This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGpS 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



Off nl gungsschrift 
®DE 3544551 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Int. CI. 

C08G 63/22 

C08G 63/34 
C08G 63/16 



Aktenieichen: 

AnmeldetSQ: 

OffenlegunQstag: 



P 35 4 ! 551 .3 
17. 12. 85 
19. 6. 87 



ig 



(tT) Anmelder: 

Davy McKee AG. 6000 Frankfurt, DE 



Erfinder: 

Heinze. Helmut. 6000 Frankfurt. DE: Wilhelm. Frit?. 
6367 Karben. OE 



@ Verf ahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmolekularem Polybutytenterephthaiat 



Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmole- 
kularem Polybutylenterephthalat durch direkte Veresterung 
von Terephthalatsaure und 1.4-Butandiol in Gegenwart von 
tinn und/oder titanhaltigen Katalysatoren bei bevorzugten 
Temperaturen von 235 bis 2S0'C und bevorzugten Orucken 
von 0.3 bis 0.6 bar in der 1 . Stufe • bei minimaler Bildung von 
Tetrahydrofuran sowie anschlieBende Vorkondensation 
tind Potykondensation unter verringertem Druck. 
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PatentansprOche 

1. Vcrfthren lur k niinuieriichefi Hmtellunf von hodimolekularem P lybutylenterephtheUt dutch Vcr- 
csierung von Terephthabiure mit 1,4*Butandiol in Gcgenwart v n Organozinn- itnd/oder Organotitan- 
Vtrbindungen und nachfolgende Poiykondensation dct citthenen Vemtenmgtproduktes. dadnck ga- 
ktfiiizetchMt, 

a) daO man die Terephthaiaure in Form einer Ptote gemeinsam mil kaltem 1,4-Buundk>l und dem Kataly- 
saior in die t . Stufe koniinuierik:h einspeist, 

b) daO man das in der I. Stufe und in den nachfolgenden Stufen abdestilUerte 1,4-Butandiol nach Abtren- 
nung von Was^r und Tetrahydrofuran, in die 1 . Stufe zurOckfOhrt, 

c) daO man in die 1. Stufe Terephthaklure und frischet sowie rurOckgefOhrtes 1 .4-Butandiol im Mohferhih* 
nil von 1 :2bis 1 : 3A vorzugswetse von 1 :23bis1 tSAeinspeist. 

d) daD man die Veresierung in der 1 . Stufe bet Temperaturen von 225 bis 2W*C vorzugsweise bei 235 bis 
250^CdurchfQhrt 

e) daO man die Veresterung in der 1 . Stufe bei absoluten DrOcken von 0,1 bis nuxtmal 1 bar. vorzugsweise 
bei 04 bis 0.6 bar.durchfQhrt, 

0 daD man das Veresterungsprodukt aus der t. Stufe in einer Z Stufe bei Temperaturen von 230 bis 260"C 
und bei DrOcken von 10 bis 200 mbar vorkondenslert und 

g) daO man das erhattene Vorkondensat In einem Qbliclien Polykondensationsapparat bei Temperaturen 
von 240 bis 265'*C und bei DrOcken von 0^5 bis 2S mbar kontinuierlich polykondensiert 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daO man in die 2. Stufe eine LOsung des Organo- 
titan- Oder Organozinn- Katalysators In t,4*Butandiol kontinuierlich einspcist, in Mengen zwischcn 0.0C2 
und 0.02 Gew.%Ti oder Sn bezogen auf Tcrephthalsfture. 

3. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man als Katalysator Tetrabutyl-o-titanat 
vcrwcndet. 

4. Vcrfahren nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet. daB man als Katalysator eIne Alkylzinnsfture oder 
dcren Anhydrid verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man die Temperatur des Vorkondensates vor 
Eintritt in die Polykondensations-Stufe mit Hiife eines Wftrmetauschers absenkt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB man die kontinuierliche Vorkondensation und 
Poiykondensation einstuf ig. in nur einem Reaktionsapparat durchfOhrt 

Beschreibung 

Die vorliegende Erftndung betrifft ein Verfahren zur kontinuierllchen Herstellung von hocltmolekularem 
Polybutylenterephthalat. ausgehend von Terephthalsfture und 1.4-ButandioL 

Die diskontinuierliche DurchfOhrung der Veresterung von TerephthalUure und 1,4-Butaiidiol wurde schon 
mehrfach in Patentschriften beschrieben. desgleichen die darauf folgende diskontinuierliche Pdlykondensation 
des Veresterungsproduktes. 

Es ist auch c ekannt. die Veresterung von Terephthalsfture mit Diolen. wie 1,4-Butandiol, und much die 
anschlieBende Poiykondensation in Cegenwart von titanhaltigen Katalysatoren diskontinuierlich durchzufOh- 
ren. wie /. B. nach der DE-OS 22 10 655. 

Es isi ebcnfalls bekannt, eine sokhe Veresterung in Cegenwart von zinnhaltigen Katalysatoren durchzufflh- 
rea wic z. B. nach der US- PS 39 36 421 und nach der US-PS 43 29 444. 

in einigen Patentschriften wird darauf hingewiesen. daB man die beanspruchten Verfahrensparameter auch 
auf cinen kontinuierlichen ProzeB Qbertragen k6nne. ohne dies durch enuprechende Betspiele zu belegen oder 
die Durchfahrbsrkeit aufzuzeigen. 

Cs wird in der Regel angcstrebt. den ProzeB der Veresterung und der Poiykondensation so durchzufOhren. daB 
mdglichst wenig Nebenreaktionen auftreten bzw. daB mOglichst wenig 1,4'Butandlol (welches erheblich teurer 
ist als die TerephthalsAure) durch die Biklung von Tetrahydrofuran (THF) veriorengeht. was besonders kritisch 
in der 1 . S t ufe, d. h. wfthrend der Veresterungsrealt tion. isL J 

Die far die diskontinuierlichen Veresterungen von Terephthaisfture mit 1.4-Butandiol genUtfi dem Stand der 
Technik (z. B. DE-AS 11 35 660. DE.OS 21 20 09% DE-OS 26 21 099. EP-PS 00 46 670) als optimal erkanntcn 
Parameter-Kombinationen. insbesondere bezOglich Mol-Verhaltnis. Temperatur und Druck in der 1. Stufe. 
crwiesen sich jedoch bei kontinuierlicher AusfOhrung des ProzeBes als ketnesfalls gOnstig bzw. akzepiabd. Ein 
Gnind hierfOr ist in der im wesentlichen unterschiedlicben chemischen Zusammensetzung der ReaktkMisgemi- 
sche bei diskontinuierlicher und kontinuierUcher Fahrweise zu sefaen. Auch besteht ein Zusammenhang mtt der 
Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten Katalysatoren. d h. mit der Abnahme ihrer kalabrtiscben Wirksam- 
keii durch parttelte Umsetzung mit dem bei der Veresterung und bei der THF-Btklung entsteheoden Wasser. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. ein kontinuierUches und wirtschaftlkhea Verfahren zur 
Herstellung von Polybutylenterephthalat aus Terephthalsiure und 1,4-Butandk>l zu v-nwickdn. bei dem mOg- 
lichst geringe Anteile vom 1.4*Buundiol durch Nebenreaktk>nen. insbesondere durch die Piklung von Tetra- 
hydr furan (THFX vcriorengehen. Das betrifft hauptsachlich die DurchfOhrung der 1. Stufe. d h-der Veresterung 
vonl'erephthalstturcmit l.4-Butandk>L 

gait dcmnach. techn'sch und zugleicn wirtschaftlich realisierbare Bedingungcn aufzuFuidea unter denen 
spcziell bei kontinuierlicher AusfOhrung des Pr zeBes ein Veresterungsprodukt enuteht. das ans chlieB end 
kontinuierlich bis zu hohen Viskositgten poiyk ndensiert werden kann. bei minimalisierter THF-BiMung im 
gc%amten Vercsterungs- und PolykondensationsprozeB. 
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Dicsc Aufgabe wird crrindungsgemaQ gcl6$i durch cin Vcrfahrcn lur kontinuicrlichen Hentcllung von 
hochmolekularem Polybutylentcrephihaitt durch Verestcrung von TerephthalsKure mil t.4-Buiandiol in Gegen- 
wan von Organ linn- und/oder Oiianoutan- Vcrbindungen und nachfolgendc Polykondensaiion des erhalicnen 
Vcrcsicrungsprodukics, welches dadurchgekcnnzeichnciisi. . ^ . 

a) daO man die Terephthalstture in Form ciner Paste gemeinsam mil kaliem 1 .4- Butandiol und dcm Kaialysacor m 
die r Smfc konlinuicrlich einspeisl. 

h) daU iMiin das in tier I . Sluft: uml in den navhfolgctHlcn Smrcii ahdcMiUicrtc 1 .4 Hiitandml. iiach Abircnnunie %«»n 
Wasser und Tclrahydrof uran. in die I . Slufe zurtickfUhrU 

c) daO man in die 1. Stufc Tcrephihalslure und frisches sowic zuritekgefahrtes 1.4- Butandiol im Molverhthni* 
von 1 : 2 bis 1 : vorzugswcise von 1 : 2Ji bis i : 3A einspcist, 

d) daQ man die Veresterung in der I. Slufe bei Ttinperaiuren von 225 bis 260'C, vorzugswcise bci 235 his 250 C 

durchfUhn. 

e) daQ man die Veresterung In der 1. Slufe bei absoluien DrOcken von 0.1 bis maximal 1 bar, vorzugswcise bet OJ 

bis 0,6 bar. durchf Ohrt, 

0 daO man das Vcrcstcrungsproduki aus der t. Slufe in einer 2. Slufe bei Temperaiuren von 230 bis 260*C und 
bei Drackcn von 10 bis 200 mbar vorkondensierl. und 

g) daB man das erhalicne Vorkondens&i in einem Qblichen Polykondensationsapparal belTcmperaturcn von 240 
bis 265** C und bei DrOcken von 0^5 bis 25 mbar konlinuicrlich polykondensiert. 

Zum Einsatz gclangcn die als Veresterungs- und Polykondensaiionskaialysaiorcn bekannten Organotitan- 
und/oder Organozinnvcrbindungcn w'- Tcirabulyl-o liianal und Alkytzinnsiuren oder die Anhydride der Ictzic- 
ren. Erfordcrlich sind Kaialysalormcngcn von 0.005 bis OJZ Gew.%. bevorzugi 0.02 bis 0.08 Ccw.%b Titan 
und/oder Zinn. bezogen auf die cingcseiztc Tcrcphthalsaure. Der Kalalysaior wird zweckmaBig in wasserfrcicm 
1.4-Butandiol aufgclOst gegebcncnfaJIs unicr Erwtrmcn bis auf ctwa und zusammen mil det Tcrephihal- 
siure und weilcrem 1,4-Buiandiol in den Pasicnmischer gcgeben und danach in die 1. Stufc des ProzcBcs 

^ "zur Errcichung besonders hoher Viskositiien des Polybuiylenierephihalaies, z. B. von Intrinsic- Viskosttatcn 
oberhalb 1,15. kann es erfordcrlich scin, eine gewisse Katalysatormenge konlinuicrlich nachzuspeiscn. und zwar 
zweckmaDig in die 2. Slufe in Form ciner L5sung des Organoiiian* oder Organozinn-Kaialysaiors in 1.4-Butan- 
diol. in Mengen von 0.002 bis 0.02Gcw.-% Titan bzw. Zinn. bezogen auf Tcrcphihalsilure. Die Nachspcisung vt>n 
Kalalysaior isi insbesondcrc dann notwendig. wenn durch die speziellen Verfahrensbedingungen in der I. Stufc 
die Akiiviiat des Kaialysators infolge Hydrolyse zu siai k vermindert wurde. 

Das MolverhaUnis von Tcrephihalstture zu 2.4-Buiandiol in der einzuspeisenden Paste liegt zweckmiBig 
zwischen I :0.8 und I : 1.7. Die Paste wird mil frischem l.4*Buland!ol bereiiet. erforderlichenfalls umcr Zu&atz 
von zuruckgefOnrtem. von Wasser und THF befrciien, 1.4-Buiandiol. 

Zur Errcichung des fQr den koniinuiertichen ProzcB vorteilhafien hohen Umsatzes der Terephihalsaure von 
uber 90% in der 1 . Slufe. bei gleichzeitig minimaler Bildung von Tclrahydrofuran, envies es sich als notwendig. in 
der I. Slufe crfindungsgemaB 

a) cin relativ hohes Einspcisemolverhaltnis. hevorzugt im Bereich von 1 : 2.5 bis I : 

b) eine relativ hohe Temperatur, d. h. vorzugswcise 235— 250** C, und 

c) einen crnicdrigten absoluien Druck. bevorzugl im Bereich von 03 bis 0.6 bar, anzuwenden. 

Die Mcage 1.4-Butandiol. welche zur Einhaltung des erfindungsgem^Ben Molverhalinisses erfordcrlich \st. 
seizi sich zusammen aus frischem Butandiol und aus dem Butandiol, welches in den cinzclncn Stufcn 6cs 
kontinuierlichen ProzcBcs abdeslilliert und nach Abtrennung von Wasser und THF in die I. Stufc zunkrkgcfuhrt 
wird. Das frische Butandiol kann. ehe es zur Bcreitung der Paste dient. teilweisc oder vollst^ndtg zur Kondcnsa- 
tion der Dampfe in den nachfolgenden Reaktions Stufen vcrwcndei werden. z. B. in Spruhkondensatorcn. 

Kohere als die erfindungsgemaBen Molverhaltnissc anzuwenden, isi unwirtschafilich. da sich der Encrgicauf 
wand zum Abdesiillieren des Butandiols entsprechend crh6hl. ohne daB damit nenncnswcrt weniger THF im 
GesamtprozeBgebildetwird. . 

Bci Erhdhung der Reaktionstempcratur in der 1. Stufc Uber 250'C hinaus. irctcn /unchmend tcchniMrhc 
Probleme auf durch die hdherc Veresierungsgeschwindigkeii bzw. zu kurzc Reakiions/cit mit starkcrem Auf- 
schaumcn der Schmeize und verstarkter Sublimation der Ter^phthalsSure. Dadurch wird der Reakiionsablauf 
instabil die koniinuierliche Rcktifikation ini Vakuum stdranfailig und die Produkiqualitdl schwankend 

Wir konnten fesisiellen. daB man bei kontinuierlichen Veresterungen und glelchem Terephthalsaure-Umsatz 
urn so weniger Teirahydrof uran erhali, jc niedriger der absolute Druck ist Dennoch isi es sinnvolL crfindungsge- 
maB den absoluien Druck in der 1. Slufe nur auf bevorzugl 03 bis 0.6 bar abzusenken. Bei weilcrer Reduzierung 
des Druckcs in dieser Slufe wird es technisch aufwendig und unwinschafilicK die nachgeschalteie Kolonne zu 
bcireiben und das crforderlichc Vakuum unier Kondensalion des THF zu erzeugen. 

Der Vcrlauf der Vorkondcnsations- und der Polykondensaiionsreakiion ist entscheidend abhangig von den 
Reaktionsbedingungen in der 1 . Stufc und von dcm in dieser Stufc erhalicnen Vercsterungsprodukt. 

Die Polykondensaiion erfolgi in einem Qblichen Polykondensationsapparal. z. B. in einem Ringschcibenreak- 
tor gem^B der US-PS 36 1 7 225. 

Das crfindungsgemaBe koniinuierliche Verfahren wird bevorzugl in 3 Stufcn durchg fOhri. Es kann aber auch 
2 stufig durchgefonn werden. durch Vereinen der V rk ndensation und der Polykondensaiion in ciner Stufc. 
z. B. wenn cin nicht schr hochm Ickulares Polybuiylenterephihalat herzustellcn isi. Es kann aber auch 4-Mufig 
durchgefuhrt werden. z. B. wenn 2 V rkondensalionsstufcn vorgesehen werden. um cine entsprechend hdherc 
Potyveresierung vor der anschlicBendcn Polykondensaii n zu erreichen. 

Die Brudcn der Vorkondcnsations* und der Polykondensaticns-Slufe. welche 0.03 bis 0.06 Mole THF jc Mc»l 
Terephthalsilure enthalten. werden fraktionien kondensiert. Di leichi sicdendcn. d. h. die Uberwiegcnd Wasser 
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und THF enthahendcfn Kond^psaie werden dcr Kol nne von der 1. Stufc tugefahrt. 

Auf dicse Wctse ist es mOglicK das dennocK wenn auch in verglcichsweise geringen Mengen, als Nebenpro- 
dukt anfaUendc relativ niedrigsiedende THF vollstindig zu k ndensieren und aufzuarbeiten. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Bcispiele weiter eriiutert. 

Bcispielel— 24 

Anhand dieser Beispiele wird gezetgt, welchen EinnuD die wichtigsten Venuchsbedingungen auf den Vereste- 
rungsverlauf bzw. Umsau der Tcrephthalslure und gteichzeitig auf die Biklung von Teirahydrofuran CTHF) 
haben. wenn Tcrephthals«'jr«(TA) und 1,4-Butandiol (BD) in Gegcnwart eines Titan-KaialyMtore kontinuierlkrh 
verestert werden. 

Zur Durchf Uhrung der Versuchc wird zunichsi das als Katalysaior dienende Tctrabutyl-o-titanat in der fQr die 
PastenHerstellung vorgesehenen Menge 1.4-Butandiol unier ROhren und leichiem Erwlrmen aufgelOst Dieses 
Ti haltige l.4 Butandiol wird mit handeteOblicher Tercphthalsfture im MolverhiUnss t.15 : 1 innig vermischu so 
dtadeine gut flie&fihige Paste enuteht . ...... 

Als Reaktor dient ein mit Olthermosut beheizbares ummanteltes ReaklkmsgefiB aus Eddstahl mil beheiztem 
Deckeinansch, Rtthrer. Thermomeierstutzen, Brtklenstuuen, Pasteneintrittsstutzen am Boden, ProduktOberiauf 
und Vornchtung zur portionsweisen Produkubnahme unter KQhlung des Produktes. Der BrOdenstuuen ist mit 
cincm absteigenden KOhler und mit Wechselvorlagen verbundea zu denen hintereinander geschalteie KOhlfal- 
ien gchOrcn, von denen die jcweils Ictztc mil flOssigem Siickstofr gekohll wild, urn das abgehendeTHF audi bei 
Uraerdruck voUstfindig zu kondensieren. 

Die katalysatorhaltige Paste aus TA und BD wird mit konstanter Geschwindigkeit in den Reaktor gepumpt, in 
dcm sich bcrciis geschmolzenes Vcrcsteningsprodukt eines vorangegangenen Vcrsuchcs befindct 

Obcr den Pasteneingang wird zugleich das restliche t.4*Buundiol eingespeiit« so daB stch &ls Summe das m 
Tabelle I angegcbcnc Einspcisc-Molvcrhaitnis von BD zuTA ergibt. Danach werden Tcrapcratur und absoluter 
Druck eingesteliu wic in Tabelle I angcgebcn. StOndlich werden Vcrcsterungsprodukt und DesUllat abgcnom- 
men. ausgewogen und auf Umsatz der Terephthals&ure sowic gaschromatographisch auf THF-Gehalt unter- 
sucht Die Versuche werden so lange gefahren, bis allc siOndlichen Produkt- und Destillat-Mengen und deren 
Analysenzahlen konstant bleiben. Die Vcrwcilzciten werden unicr BerOcksichtigung der Produktmenge im 
Reaktor ermittelL 

Der Tereph thalsSurc-Umsatz ( Ui wird berechnet nach 

a = ' 100 

mit 

VZ - Versetf ungszahl (mg ICOH/g) und 
SZ - Saurezahl(mg KOH/g) 

des Veresterungsproduktes, die von jeder Probe gemessen werdea 
In Tabelle I sind die wesentlichcn Bedingungen und Ergebnisse der Versuche zusammengestellt 

Tabelle I 

Eir.fluB der Reakiionsbedingungen auf den Umsatz (U) der Terephthalsaure und die 
Bildung von Tetrahydrofuran (THF) bei kontinuierticher Veresiening von 
Terephthalsaure (TA) und K4*Butandiol (BD) in Gegenwart des Tl-Kalalysators: 



Nr. 


Mote BD 
je Mdl TA 


Temp. 


abs. Druck 
(bar) 


Gew.JM)Ti, 
bez. aufTA 


Venveil- 
zeii (min). 


U 

(%) 


Mote THF 
je Mol TA 


1 


3,0 


2i0 


1 


0.112 


68 


66 


0,20 


2 


2.5 


225 


1 


0.015 


130 


83 


0,22 


3 


15 


225 


1 


0.028 


89 


77 


0,18 


4 


11 


230 


1 


0.028 J 


146 


78 


0,22 


5 


2.5 


235 


1 


0.015 


130 


89 


0^6 


6 


2.0 


240 


1 


0.028 


134 


82 


0,23 


7 


2.0 


240 


1 


0,028 


85 


69 


0,17 


8 


2.0 


230 


0.65 


0.028 


301 


85 


0J3 


9 


2.5 


245 


0,65 


0.056 


65 


96 


0,15 


10 


2.75 


245 


0.65 


0,056 


65 


98 


0.15 


11 


2.2 


230 


0,55 


0.028 


271 


84 


OJl 


12 


3.0 


250 


0.55 


0,056 


50 


97 


0,13 


13 


2,2 


2J0 


0.44 


0.028 


252 


81 


0,18 


14 


2.5 


230 


0.44 


0,056 


165 


80 


0,15 


15 


3.0 


230 


0.44 


0,056 


156 


98 


0.14 


16 


3.0 


235 


0,44 


0.056 


120 


97 


0,14 


17 


2J 


240 


0.44 


0.056 


257 


81 


0,16 


18 


2,75 


240 


0.44 


0.056 


73 


93 


0,09 


19 


3.0 


240 


0.44 


0.056 


90 


97 


0,13 
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Ikbelle I (Fortscituns) 



Beup. 
Nr. 


Mole BD 
jeMolTA 


CC) 


abt.Dnick 
(btr) 


berauTTA 


Vsrweil- 
Kit (min). 


U 

<%) 


MoteTHP 
JeMolTA 


20 


3,0 


240 


0,44 


0,056 


67 


95 


0.09 


21 


3,0 


245 


0,44 


0,056 


64 


97 


0.10 


22 


3,0 


245 


0,44 


0,056 


45 


94 


0,08 


23 


3,0 


250 


0,44 


0,056 


48 


96 


0,09 


24 


3,0 


240 


0,36 


0,056 


75 


95 


0,08 



Aus diescr Tahdle ist letcht zu entnchmen, daB nur bei EinhaUung slmtlichcr in der vorUegcnden ErfirKlung 
bcanspruchten. bcvorzugten Bcdingungcn fOr die K Stufe dcs ProzeDes ein Veresierungsprodukt mil htihcm 
Terephthalaurc-Umsatz. d. h. mindesiens 90%. bei m6gltchst geringer THFBildung. z. B, untcr 10 Mol% Till*, 
bczogen auf die Terephthals&ure. erhalten wtrd. 

Die entsprechenden Versuche bei Nonnaldnick(siehe Beispiele 1 bis 7) ergeben 2* bis 3fache THF-Bildungs* 
raten schon bei wesentlich niedrigeren Umsitzen der TerephihalsAure. 

Beispiele 25-32 

Anhand dieser Beispieie wird gezeigu welchen EinfluB die wichtigstcn Versuchsbedingungen auf den Umsau 
der Tercphthalsfture und gleichzeitig auf die Btldunc von Tetrahydrofuran haben. wenn Terephlhalsiure und 
1,4-Butandiol in Gegenwart eines Zinn^Katalysators kontinuierllch verestert werden. • 

Die Versuche werden in gteicher Weise wie in den Beispielen t— 24 durchgefOhrt mit dem einzigen Unter- 
schied, daB an Stelle des Tetrabutyl-o-Utanaies der Sn-Katalysator ButylzinnsAure (C4H9*SnO(OH)) eingeseizt 
wird 

Die Bedingungen und Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle II zusammengesteih. 

Tabelle II 

EintluQ der Reakiionsbedingungen auf den Umsatz(U) der Terephthalsiiure und die 
Bildung von Tetrahydrofuran (THF) bei kontinuterlicher Verestening von 
Terephthalsaure (TA) und K4-Buundiol (BD) in Gegenwart des Sn-Katalysators: 



Beisp. 


Mole BD 


Temp. 


abs. Dnick 


Gcw..% Sn. 


Vcrweil- 


U 


Moieiirr 


Nr 


je Mcl TA 




(bar) 


b€«. auf TA 


zeiUntin). 


1%) 


jc Mol TA 


25 


2JS 


230 


1 


0,034 


200 


67 


0.19 


26 


2JS 


235 


I 


0,048 


160 


80 


0,18 


27 


2,0 


230 


1 


0.068 


90 


72 


0.1 1 


28 


2,0 


240 


1 


0,068 


87 


81 


0.12 


29 


2,0 


245 


I 


0,068 


84 


81 


0.11 


30 


3,0 


240 


0,44 


0,068 


86 


93 


0.12 


31 


3,0 


250 


0,44 


0,034 


84 


86 


0.13 


32 


3,0 


250 


0,44 


0,068 


85 


94 


0,12 



Es ist festzustellen. daB auch bei Anwendung Zinn-Kaulysators der mh Abstand b6chste Umsatz der 
Terephthalsaure bei gieicher THF-Bildungsrate erzieit wird, wenn die erfindungsgemttB bevorzugten Bedingun* 
gen eingehalien werden. 

Bcispiei 33 

In diesem Beispiel soli eine vorteilhafte AusfOhrungsform der vorliegenden ErTmdung aufgezeigt werden. Zur 
Verdeutlichung dient das dargestellte Verfahrensschema. Diej^lngesetzten und die erhalienen Mengenstrdme 
werden in Gewichtsteilen (Gew.-Tl.) angegeben. 

Im RQhrgef&B (4) wird eine LOsung von 4 Gewichts-% Tetrabutyl-o-titanat in 1,4-Butandiol unter Erwirmen 
auf ca. 80^C hergestellt und in den Vorlagebehilter (S) abgelassen. 

Aus dem Silo (I) gelangen stOndltch 613 Gew.-TI. Terephthabiure (TA) Ober die Dosiervornchtung (2) in den 
Pastenmischer (6). Gleichzeitig werden stOndlich 328 Gew.-TL 1.4-BuUndiol (BD) aus Behilter (3) und 46 
Gcw.-TL der ICatalysator-L&sung aus VorlagebehAlter (5) (mit 0,042 Gew.-% Titan, bezogen auf TA) in den 
Pastenmischer (6) eingetragen. Von hier aus werden stOndlich 987 Gew.-TL der gut homogentsierten Paste 
(Molverhaltnis 1 : 1,12) mittels Dosierpumpe (7) in den Veresteningsreaktor (8) eingespeist Gleichzeitig werden 
in den Reaktor (8) 615 Gew.-TL !,4-Butandiol (enuprechend Ij85 Mole BD je Mol .TA) Ober Leitung {») 
eingespeist die aus den DesUllatvoriagebehAltem (t3) und (16) der Z und 3. Stufe sowie aus dem Kolonnensumpf 
(10) der 1. Stufe zurOckgef Ohrt werden. 

Im Reakt r (8) wtrd die Terephthakiure unter ROhren bei 240^ C und einem absoluten Drudc von 0.44 bar bei 
einer Verweilzeit von 71 min. zu d5% umgesetzt, entsprechend einer k nstant bletbenden Siurezahl des 
Vercsterungsproduktes von 23 mg KOH/g. 

Die BrOden aus Reaktor (8) gelangen in die Kolonne (9X in der hauptsftchlich Wasser und THF Ober K pf 
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abgehen. 

DasTHF-lttltigeK ndcniat wird dcsUIUtiv aufgcarbcttct ^ . . 

Aus Reaktor (8) gelangt das Verestenmssprodukt in den Rcaktor In diesen werdcn Qber Uitung (2t) 
stOiidJichiKJch II Ccw.-TLdcr4%i4cnL0sungd€sKaulyiator»l^ l,4-Butandk>lauiB€hi!tcr($)nachgwpeiit In 
Reaktor (I I) cffdgt die weitere Veresicnmg und V rkondensatkm bet 24<r C und einem abaoluten Dnick von 
40 mbar. Die Verweilzeit betrigt hier 24 min. Die BrOden dieser 2. Stufe werden im Sprtlhkondensator (12) 
kondensiert. . . 

Das vorkondensierte Produki geUngt schUe61k:h in den Polykondensationsreaktor (14^ m dem es bei einem 
Druck von I jB mbar und einer Verweilzeit von 165 min. unter allmlhlidiem Anatieg der Temperatur von 240 auf 
2S0**C polykondensiert wird. Aus Reaktor (14) wird der Polyester mitteU Zahnradpumpe (17) kontinuiertich 
ausgetragen. 

Man erhalt stttndlich 814 Gew.-TL Pbtybutylenterephthalat mit einer Intrinw-ViskodUt von 1.16, gemessen in 
Phenol-Teuachtortthan 60 : 40 bei 25<'C 

Die BrOden aus dem Polykondensattonsreaktor (14) werden im SprOhkondensator (IS) kondensiert und Qber 
die Vortage (16). zusammen mit dem Kondensat aus Vorlage (13) \n den ProzeO Ober Leitung(20) zurOckgefOhrt 

Die Qberwiegend THF und Wasser enthaltenden Kondensatc aus den Vakuumaggregaten (IS) und (19) 
werden in Kok>nne (9) geleltet. 

Ober Koh>nne (9) werden das Rcaktionswasser und 35 Gew.-TL Tetrahydrofuran abdestilliert Das stnd * far 
den gcsamteii ProzeD — 0.13 Mole THF je Mol cingcsctzter Terephtlialsiure. 

Das vorstehend beschriebene Beispiel soil keine Beschrftnkung bedeuten. sondem nur eine vorteilhafle 
Ausfahrungsform des erfindungsgemftBen Verfahrens. 

Abwandlungen kOnnen z. B. in der Wahl anderer erfindungsgemlBer Reaktionsbedingungen bestehen oder 
dari n. daO z. B. f risches 1 .4-Butandiol Ober Leitung (22) in den SprOhkondensator (15) gelangt oder daQ Kcnden- 
sat aus der Vorlage (S6) Qbcr die leitung (23) in den Pastenmischer (6) zurOckgefOhrt wird Auch die bereits 
0ngesprochenc 2- oder 4-stunge Version des Verfahrens gehOren hierzu. 

Zwtschen den hier genannten Reaktoren (11) und (14) kann auch ein Wflrmetauscher eingesetzt werden, der es 
z. B. erlaubt die Polykondensation bei tieferer Temperatur zu beginnen als die Temperatur der vorgeschalteten 
Reaktionsstufe. 

Die erfindungsgem&B erhaltenen Polybutylenterephthalate kOnnen z. B. durch SpritzguB oder Extrusion zu 
Formkdrpem verarbeitet werdea Sie kOnnen mit anderen Polymeren vermischt. mit Pigmenten eingefirbt und 
mit weiteren Zusitzen versehen werden, z. B. mit Glasfasem oder/und mit Flammschutzmittela Sie sind auch 
zur Herstellung von Fasem und Folien geeignet 



J 



